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Купчик Елена. Определение консервантов в продуктах питания методом мицеллярной жидкостной 
хроматографии. Описана методика мицеллярной жидкостной хроматографии для разделения и определения 
5 веществ-консервантов: п-гидроксибензойной кислоты (ПГБК), метилпарабена (МП), этилпарабена (ЭП), 
пропилпарабена (ПП) и бутилпарабена (БП). В ходе разработки соответствующей методики подобран состав 
гибридного мицеллярного элюента. Разделение эффективно при использовании подвижной фазы, состоящей из 
0,05 М додецилсульфата натрия (ДСН), 3 % (v/v) п-бутанола, хлоридной кислоты (рН ≈ 3) на октадецил-
силикагеле С18. Длина волны детектирования соответствует 254 нм. При соблюдении условий  разделение всех 
компонентов возможно за 23 мин. Определены аналитические характеристики разделения: предел детектиро-
вания, диапазон линейности и воспроизводимость. Правильность результатов подтверждена апробацией мето-
дики на различных продуктах питания. 
Ключевые слова: мицеллярная жидкостная хроматография (MЖХ), консерванты, парабены.  
Kupchik Elena. Determination of Preservatives in Foodstuffs by Micellar Liquid Chromatography. A MLC 
method that allows the separation and simultaneous determination of 5 preservatives:p-hydroxybenzoic acid (PHBA), 
methyl-(MP), ethyl- (EP), propyl-(PP) and butylparabens (BP)  is described. In developing an appropriate methodology 
was selected the hybrid micellar eluent. The separations were effected by using an mobile phase containing 0.05 M 
sodium dodecyl sulphate (SDS), 3 % (v/v) n-butannol, chloric acid (pH ≈ 3) with an octadecyl silica column C18. The 
detector wavelength was set at 254 nm. Under these conditions, separation of the 5 componants was achieved in less 
than 23 min. Analytical characteristics of the separation such as limit of detection,  linear range and reproducibility 
were evaluated. The correctness of the results was confirmed by a number of techniques approbation of foods containing. 
Key words: micellar liquid chromatography (MLC), preservatives, parabens. 
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Потенціометричні сенсори для визначення граміну 
Створено грамін-селективний сенсор, що містить як електродо-активну речовину іонний асоціат граміну із 
бромфеноловим синім, тетрафенілборатом, тетрайодостибіатом і тетрайодобісмутатом. Робочий інтервал 
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кислотності 3–8. Інтервал лінійності електродної функції перебуває в межах n·10-5–n·10-1 моль/л, крутизна    52 
мВ/рС. Розроблений сенсор апробовано при потенціометричному визначенні граміну у модельних розчинах. 
Ключові слова: потенціометричне визначення, грамін, іон-селективні електроди. 
 
Постановка наукової проблеми та її значення. Актуальним завданням аналітичної хімії є 
розробка експресних, простих, дешевих методів роздільного визначення нітрогенвмісних органічних 
сполук. Вкзаним вимогам відповідає потенціометрія із іонселективними електродами (ІСЕ). 
Потенціометричні методи здатні забезпечити експресний контроль, не змінюючи складу зразка та у 
широких межах концентрацій [9]. 
Мета роботи – виявлення загальних закономірностей впливу фізико-хімічних, електрохімічних 
властивостей селективних мембран на аналітичні характеристики ІСЕ. Для цього слід було вирішити 
такі питання, як: виявити властивості будови і фізико-хімічних властивості електродоактивних 
речовин (ЕАР); встановити вплив фізико-хімічних властивостей ЕАР, складу мембрани і розчинника 
на електроаналітичні характеристики ІСЕ; розробити селективні електроди для визначення граміну у 
модельних розчинах оптимального складу, визначити їх основні електроаналітичні характеристики; 
вивчити фактори, що впливають на селективність. 
Грамін (3-(диметиламинометил)індол) – безбарвні кристали, нероз-
чинні у воді, розчинні в органічних розчинниках, без запаху. Емпірична 
формула C11H14N2. Молекулярна маса 174,24 г/моль. Температура плавлен-
ня − 138–139 ºС. Грамін належить до індольних алкалоїдів.  
Грамін найчастіше використовують у синтетичній органічній хімії, як 
матеріал для синтезу триптофану [11]. Упродовж останніх років розробля-
ються та досліджуються ефективні методи запобігання цвітінню води. Це 
головне завдання у сфері екології водойм. Широко застосовуються 
натуральні рослинні токсини (грамін), які є джерелом альгіцидів і допома-
гають контролювати процес цвітіння води [13].  
Матеріали і методи. Використано вихідні 1·10-1–1·10-7 моль/л розчини граміну. Розчин із 
концентрацією граміну 1·10-1 моль/л готували способом розчинення точної наважки цієї речовини в 
універсальній буферній суміші, довели кислотність до рН 4,0 і до мітки 0,1 моль/л розчином LiCl. 
Розчини граміну з нижчими концентраціями готували відповідним розведенням вихідних розчинів у 
день експерименту. Кислотність середовища регулювали за допомогою універсального буферного 
розчину із відповідним значенням рН, яке контролювали потенціометрично скляним електродом [4].  
Як аніоногенний складник для осадження використовували тетрафенілборат натрію (ТФБ Na), 
BiI4-, SbI4-. Іонні асоціати (ІА) отримали при додаванні краплями із однаковою концентрацією 
(1·10-2 моль/л) розчинів досліджуваної речовини та аніонного складника. Осад, що випав, залишають 
відстоюватися 2–7 год і після цього відфільтровують, промивають дистильованою водою та вису-
шують при кімнатній температурі.  
Потенціометричне вимірювання проводили на іономірі И-160 (похибка вимірювання ± 0,1 мВ); 
як електрод порівняння використовували хлорсрібний електрод ЭВЛ-1МЗ при кімнатній температурі 
25 ± 1oC, оскільки температурний гістерезис для цього типу електродів значно менший порівняно із 
каломельними [3]. Під час вимірювання користувалися класичною схемою будови електрохімічного 
кола.  
Ag, AgCl | KCl /досл. роз. (1⋅10-7−1⋅10-1 моль/л) // мембрана // внутр. розчин (1⋅10-2 моль/л ) / Cu дротина 
Схема 1. Будова електрохімічного кола 
Для моделювання складу мембран ІСЕ використовували полівінілхлорид; розчинники-пласти-
фікатори – дибутилсебаценат (ДБС), динонілфталат (ДНФ), трикрезилфосфат (ТКФ), диоктилфталат 
(ДОФ), дибутилфталат (ДБФ), диетилфталат (ДЕФ).  
Загальновизнаний метод отримання пластифікованих мембран Муді, Оке, Томаса [2; 12; 14; 16], 
згідно з яким ЕАР ретельно перемішують із ПВХ, розчиненим у ТГФ, із подальшим випаровуванням 
розчинника у скляному кільці. Зважували 0,07 г ПВХ, відповідну кількість виділеного ІА (щоб його 
концентрація у мембрані становила 5 % загальної маси мембрани), а потім суміш ретельно пере-
мішували для гомогенізації. Після цього вводили 0,12 мл пластифікатора (ДБФ, ДОФ, ДБС, ТКФ, 
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Рис. 1. Графічна формула 
граміну 
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ДНФ, ДЕФ), 0,5 мл розчинника пластифікатора − тетрагідрофурану (ТГФ). Отриманий розчин 
переносили у скляну круглу форму діаметром 1,7 см, яку попередньо відшліфували, і приклеювали 
до скляної підложки та сушили на повітрі протягом 1–2 діб.  
Ми використали класичну конструкцію ІСЕ – мембранні плівкові електроди з викорис-
танням внутрішнього стандартного розчину порівняння граміну.  
Для виготовлення класичного сенсора мембрану, яку отримали після випаровування розчин-
ника, вирізали діаметром 0,5–1,0 см та приклеювали до торця ПВХ-трубки 10%-м розчином ПВХ у 
циклогексаноні. Мідну дротинку занурювали у ПВХ-трубку із приклеєною мембраною. Сенсор 
використовували для подальшого вимірювання. 
Для регулювання та підтримання іонної сили розчину використовували 0,1 н LiCl марки «О.С.Ч.», 
розчин якого готували розчиненням його точної наважки у дистильованій воді. 
Потенціометричні сенсори слід попередньо конденціонувати, оскільки відгук неконденціонова-
них електродів  відтворюється сповільнено. 
Виклад основного матеріалу й обґрунтування отриманих результатів дослідження. Вико-
ристання ІСЕ ґрунтується на вимірюванні мембранних потенціалів. Ці потенціали визначаються 
прямим методом із величини ЕРС ланцюга, який складається із мембрани, що розділяє розчини, у які 
поміщенні два електроди порівняння (внутрішній та зовнішній). Мембрани на основі органічних 
сполук, які не змішуються із водою, були першими мембранами, для яких вдалося точно встановити 
їх електричні характеристики. Якщо така мембрана містить певну кількість іонізованих частинок, 
вибірково розчинених у мембранній фазі, то вона поводиться як рідкий іонообмінник, що відрізня-
ється від твердого тим, що компонент, який обмінює іони, вільно переміщається у мембрані [1; 17]. 
Вивчення впливу кожного із компонентів цієї системи, а також властивостей розчинів, які аналі-
зуються, має важливе значення, оскільки саме вони вважаються домінантними у низці досліджува-
них факторів. 
На основі отриманих результатів (із SbI4-) можемо зробити висновок, що найкращі електро-
аналітичні характеристики має мембрана пластифікована ТКФ; ІА на основі ТФБ – усі мембрани 
мають схожі характеристики; для системи на основі ІА BiI4- – ДБС, ДНФ, ДОФ та ТКФ. Найгірші 
хіміко-аналітичні характеристики щодо крутизи та межі визначення електродної функції мають 
мембрани на основі ІА граміну із SbI4-. Було оптимізовано склад мембрани через дослідження впливу 
та вмісту пластифікатора, вмісту ЕАР на електроаналітичні характеристики сенсора. 
Найбільш важливим фактором, що впливає на функціонування усіх іон-селективних електродів 
є кислотність середовища, що виражається значенням рН. Причина цього − хімічні процеси за 
участю мембранних компонентів, визначуваної речовини та Н3О
+
 чи ОН- іони. Широке застосування 
ІСЕ вимагає знання рН-інтервалу конкретного сенсора. Це особливо важливо для електродів, чутли-
вих до органічних речовин. Кислотність середовища впливає на стан іонного асоціату та інших 
компонентів у мембрані. Велика кількість паралельних протолітичних реакцій протікає на межі 
розділу мембрана-розчин, які досить складно описати. 
Вивчення залежності електроаналітичних властивостей ІСЕ від кислотності розчину показало, 
що нахил градуювальник графіків зберігає постійне значення рН для сенсора на основі цих ІА в 
інтервалі 3–8.  
Мембрани ІСЕ працюють при температурах, що перевищують температуру їх стеклування. 
Тому пластифікований ПВХ у мембрані не має бути у стані рідини. Окрім того, вважається, що ПВХ 
або інші полімери в мембранах є інертними матрицями, роль яких зводиться до імобілізації розчину 
іонофорів у пластифікаторі, тобто наданні мембрані певної форми. Відомо, що полімери мають деяку 
кількість іоногенних домішок, які не містять спеціально внесених заряджених іонофорів та обумов-
люють характер електродної функції ІСЕ [5; 6; 10; 15]. Наявність полімера у мембранні спричинює 
зниження рухливості іонів, іонофорів, а також їх продуктів взаємодії [8]. 
Встановлено, що зі збільшенням вмісту ПВХ у мембрані, електроаналітичні характеристики 
погіршуються, мембрана втрачає свою еластичність, стає жорсткою і малопридатною для викорис-
тання. 
Для характеристики процесів, що протікають на поверхні мембрани, вивчали вплив природи кат-
іонного компонента у складі мембрани та досліджуваному розчині на динаміку відгуку електродів. 
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Час встановлення стаціонарного потенціалу електродів проводили при скачкоподібній зміні концентра-
цій досліджуваної речовини на порядок. Зміни проводили в інтервалі концентрації 1·10-1–1·10-6 моль/л 
від розчинів із меншою концентрацією до розчинів із більшою концентрацією. Відгук некондиціо-
нованих електродів сповільнений і погано відтворюється. Конденціонування ІСЕ передбачає його 
вимочування в розчині визначуваного іона із концентрацією, що відповідає приблизно середині 
лінійного діапазону концентрацій (для більшості електродів 10-3 моль/л) і подальшим вимірюванням 
при різних концентраціях цього іона доти, поки відгук електрода не стане швидко встановлюватися і 
відтворюватися [3]. Встановлено, що природа органічного катіона у складі ЕАР і досліджуваному 
розчині практично не впливає на час встановлення стаціонарного потенціалу, який по усьому 
діапазоні не перевищує 4–6 хв. При переході із більш розбавленого до концентрованого розчину, 
спостерігається зменшення t95, що може свідчити про кінетичний контроль потенціалоутворення для 
мембран цього типу. Як відомо, для мембран спостерігається зменшення стаціонарного опору зі 
збільшенням концентрації досліджуваної речовини, що контактує із мембраною. Це пояснюється 
зростанням кількості поглинутих мембраною іонів із розчину та збільшенням концентрації носіїв 
заряду у фазі мембрани, які при сталій концентрації ЕАР визначають електричну провідність 
мембрани [7]. 
Таблиця 1 
Електроаналітичні характеристики розроблених сенсорів 
Аніоногенний 
складник 
Вміст 
пластифікатора, 
% 
Крутизна 
електродної функції, 
мВ/рСГрамін 
Інтервал лінійності 
електродної 
функції, моль/л 
Межа виявлення 
граміну, моль/л 
ТФБ 
ДНФ, 60 
ДОФ, 60 
ДБФ, 60 
ДБС, 60 
ДЕФ, 60 
ТКФ, 60 
52,5 
50,0 
47,6 
51,6 
48,2 
49,4 
1·10-1–7,9·10-5 
1·10-1–5,0·10-5 
1·10-1–7,9·10-5 
1·10-1–7,9·10-5 
1·10-1–7,9·10-5 
1·10-1–2,5·10-5 
4,0·10-5 
3,2·10-5 
3,2·10-5 
4,0·10-5 
5,0·10-5 
2,0·10-5 
SbI4- 
ДНФ, 59 
ДОФ, 59 
ДБФ, 59 
ДБС, 59 
ДЕФ, 59 
ТКФ, 59 
20,9 
20,3 
15,4 
21,3 
20,5 
38,5 
1·10-1–5,0·10-3 
1·10-1–2,0·10-3 
1·10-1–2,0·10-3 
1·10-1–3,2·10-3 
1·10-1–4,0·10-3 
1·10-1–3,0·10-3 
2,5·10-3 
5,0·10-4 
4,0·10-3 
1,6·10-3 
2,0·10-3 
6,3·10-4 
BiI4- 
ДНФ, 59 
ДОФ, 59 
ДБФ, 59 
ДБС, 59 
ДЕФ, 59 
ТКФ, 59 
50,6 
49,0 
42,1 
50,0 
37,5 
49,8 
1·10-1–1,0·10-3 
1·10-1–1,0·10-3 
1·10-1–1,0·10-3 
1·10-1–7,9·10-3 
1·10-1–4,0·10-3 
1·10-1–3,2·10-3 
2,5·10-4 
7,9·10-4 
7,9·10-4 
2,5·10-4 
1,6·10-4 
1,3·10-4 
Для визначення впливу фону виготовлені ІСЕ на основі ІА граміну із тетрайодостибіатом, тетра-
йодобісмутатом, ТФБ із відповідними пластифікаторами. За результами експерименту встановлено, 
що іонна сила впливає на коефіцієнти активності іонів, що містяться в досліджуваному розчині і на 
значення потенціалу мембрани електродної системи [3]. Зі збільшенням концентрації фонового 
електроліту погіршуються електроаналітичні характеристики. 
Значення селективності, характерні для мембран на основі іонообмінників, характеризується 
зміною енергії сольватації при перенесенні визначуваних іонів із водних розчинів у фазу мембрани і 
розміщенні в ряд Гофмейстера для катіонів: Cs+ > Rb+ >K+ >Na+ > Li+. 
Для хімічних сенсорів із мембранами, що містять різні протиіони коефіцієнти селективності 
визначали методом змішаних розчинів. У таблиці подано коефіцієнти селективності ПВХ мембран, 
виготовлених на основі граміну із аніоногенними складника. Із отриманих результатів можемо 
зробити висновок, що селективність залежить від природи протиіона, що входить до складу ІА [18]. 
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Таблиця 2 
Робочий діапазон кислотності грамін-селективних електродів та деякі їх електродні 
характеристики (3 % ЕАР, 60 % ТКФ, 0,1 н LiCl) 
(Грамін+)( SbI4-) 3–8 38,5 ± 2 1,0·10-3–1·10-1 6,3·10-4 
(Грамін+)( ВіI4-) 3–8 49,8 ± 2 3,2·10-3–1·10-1 1,3·10-4 
(Грамін +)(ТФБ-) 3–9 49,4 ± 2 2,5·10-5–1·10-1 2,0·10-5 
Установлено, що на електродні характеристики сенсорів не впливають NH4+, К+, Na+, Ва2+, Са2+, 
тетраметиламоній бромід, цетилтриметиламоній бромід. Коефіцієнти селективності наведено у 
таблиці 3. 
Таблиця 3 
Потенціометричний коефіцієнт селективності розроблених сенсорів 
Сторонній іон ТФБ SbI4- BiI4- 
NH4+ > 4 > 4 > 4 
Сu2+ > 4 1,9 2,0 
K+ > 4 3,7 4 
Na+ > 4 3,3 3,6 
Со2+ > 4 4 4 
Ва2+ > 4 2,8 3,1 
Са2+ > 4 4 4 
Мg2+ > 4 2,8 3,2 
2,3,5-трифенілтетразолій 
хлорид 
0,28 0,37 0,41 
N-цетилпіридиній хлорид 1,8 2,7 3,0 
Тетраметиламоній бромід > 4 > 4 > 4 
Цетилтриметиламоній бромід > 4 4 4 
Тетрабутиламоній йодистий 2,0 0,45 0,8 
Бензилтриметиламоній хлорид 2,3 > 4 > 4 
Бензалконій хлорид 0,32 3,5 3,2 
Отримані електроаналітичні характеристики сенсорів свідчать про можливість їхнього ефектив-
ного застосування як індикаторного електрода для визначення граміну. 
Методика визначення граміну. Для оцінювання даних потенціометричних сенсорів було 
проведено апробацію ІСЕ при визначенні граміну у модельних розчинах (табл. 4). Розчини готували 
методом розчинення наважок граміну (50, 100 та 200 мг) в універсальній буферній суміші, довели 
кислотність до рН 4 і до мітки 0,1 моль/л розчином LiCl. Проаналізовано 3 паралельних проби. 
Таблиця 4 
Результати визначення граміну у модельних розчинах (n = 5; P = 0,95; Ftabl = 6,39; ttabl = 2,78) 
Знайдено, мг 
(грамін+) (ТФБ-) 
пряма потенціометрія 
(грамін+) (ТФБ-) 
потенціометричне титрування 
Введено, мг 
х  S2 ∆x RSD 
Ftabl ttabl 
х  S2 ∆x RSD 
Грамін (50) 
Грамін (100) 
Грамін (200) 
49,7 
99,3 
200,3 
1,32 
1,46 
2,30 
1,2 
1,1 
1,8 
4,9 
2,2 
1,0 
1,08 
1,07 
1,04 
0,69 
0,42 
0,61 
49,1 
98,9 
199,4 
1,42 
1,56 
2,40 
1,3 
0,8 
1,8 
4,3 
2,1 
1,2 
Хід аналізу. У розчин, який аналізують на вміст граміну, занурюють мембранний електрод та 
хлорсрібний електрод порівняння. Вимірюють потенціал індикаторного мембранного електрода. 
Вміст граміну знаходять за методом калібрувального графіка, побудованого за аналогічних умов. 
Метод потенціометричного титрування має низку переваг перед прямою потенціометрією і ти-
триметрією з візуальним індикатором. На відміну від прямої потенціометрії не відбувається спотво-
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рення результатів завдяки дифузійному потенціалу. Також можливий аналіз мутних і забарвлених 
розчинів. Цей метод характеризується високою точністю та відтворюваністю результатів. 
Висновки й перспективи подальшого дослідження. Показано, що синтезовані іонні асоціати 
граміну із ТФБ-, SbI4--, BiI4--іонами можна використати як електродоактивні речовини для сенсорів. 
Досліджено умови роботи розроблених сенсорів: вплив кислотності середовища, природи пласти-
фікатора, вмісту ЕАР і пластифікатора, часу відгуку, впливу концентрації фонового електроліту, 
вмісту ПВХ у матриці на електроаналітичні характеристики. 
0 2 4 6 8 10 12 14
0
10
20
30
40
50
60
70
∆
E/
∆
V
v
 
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
-300
-250
-200
-150
-100
-50
 
Е, мВ
V,мл
 
Рис. 2. Диференціальна крива титрування 10 мл 
розчину граміну 0,01 моль/л розчином ТФБ 
Рис. 3. Інтегральна крива титрування 10 мл 
розчину граміну 0,01моль/л розчином ТФБ 
Вивчено питання селективності розроблених сенсорів. На основі отриманих результатів розроб-
лено нову чутливу та селективну, просту у виконанні методику потенціометричного визначення 
граміну, яка апробована при його визначенні у модельних розчинах. Розроблений метод характери-
зується задовільними метрологічними характеристиками. 
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Кормош Жолт, Зубеня Наталия. Потенциометрические сеноры для определения грамина. Создан 
грамин-селективной сенсор, который содержит электодоактивное вещество ионный ассоциат грамин бромфе-
нолового синего, тетрафенилбората, тетраиодостибиата и тетраиодовисмутата. Рабочий интервал кислотности 
3–8. Интервал линейности находится в интервале n·10-5–n·10-1 моль/л, крутизна 52 мВ/рС. Разработанный 
сенсор апробирован при потенциометрическом определении грамина в модельных растворах. 
Ключевые слова: потенциометрическое определение, грамин, ион-селективные электроды. 
Kormosh Zholt, Zubenia Natalia. Potentiometric Sensors for the Gramine Determination. A gramine-
selective sensor with a PVC membrane containing ionic associates of gramine bromphenol blue, tetraphenylborate, 
tetraiodostubiate and tetraiodobismuthate creatures. The pH working range of the sensors  3–8. The linearity range 
n·10-5–n·10-1mol/l, and the function slope are 52 mV/decade. The efficiency of the use sensor for determination of 
amprolium in model solutions was shown. 
Key words: potentiometric determination, gramine, ion-selective electrodes. 
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Концентрирование хлорорганических пестицидов и полихлорированных 
бифенилов на носителе гуминовых и фульвокислотах из водных растворов 
пористыми полимерными сорбентами  
Проведена сорбция токсических органических соединений (хлорорганических пестицидов и полихлори-
рованных бифенилов на носителе гуминовых и фульвокислотах) и определен проскок указанных соединений, 
который составляет не более 5−6 %. Установлено, что стирол-дивинилбензольные сополимеры амберлиты 
ХАD-16, ХАD-1180, ХАD-2000, ХАD-2010 и пористый полимерный сорбент полисорб-1 пригодны для 
концентрирования ограниченно-летучих органических соединений, включая хлорорганические пестициды и 
полихлорированные бифенилы, из природных и питьевых вод, содержащих повышенные концентрации гуми-
новых и фульвокислот. 
Ключевые слова: сорбция, хлорорганические пестициды, полихлорированные бифенилы, пористый 
полимерный сорбент.  
 
Постановка научной проблемы и ее значение. Неполярные и слабополярные ограниченно-
летучие органические соединения (ОЛОС), обладающие нейтральными, слабокислотными и слабо-
основными свойствами, особенно токсические, такие как хлорорганические пестициды (ХОП) или 
полихлорированные бифенилы (ПХБ), содержатся в природных и питьевых водах в низких концен-
трациях – на уровне 1⋅10-12−1⋅10-6 г/дм3 [2]. Кроме того, хроматографические и хромато-масс-спектро-
метрические методы анализа непосредственно в воде не позволяют проводить идентификацию и 
определение таких компонентов. Поэтому возникает необходимость предварительного выделения и 
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